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可纺性能的先驱体 TPTC 的反应参数并经熔融纺丝制得原纤维，然后在 100℃经不同
时间的熟化处理和 200℃氧化交联及不同温度的煅烧，制备 TiO2/SiO2 复合纤维。 
第一部分为先驱体合成部分，对先驱体进行热重，红外，核磁等分析表征，结果
表明：先驱体 TPTC 在 250～680℃温度区间失重明显，是体系中 Ti(OH)4向 TiO2转
化及 Si−OH 间的脱水作用造成的，在 680℃以上，有机相向无机相转变逐渐完成；随
着 TBT 配比的增加，体系消耗的 Si−H、形成的 Si−O 及过量 TBT 愈多，反应时间、
温度变化对其的影响则不显著；体系中H−CH2−C的存在是由Ti−O−CH2−C3H7与 Si−H
反应形成了 Ti−O−Si 与 H−CH2−C3H7 造成的；熔融纺丝结果表明，仅先驱体




系中的 Si 元素以 Si−O 和 Si−O2 形式共存，Ti 元素以 Ti−Ox（x=1、3、4）和 Ti−O2
形式共存，而未经过熟化处理的纤维，随着煅烧温度的升高，Si−O、Ti−Ox 逐渐减少
进而由 Si−O2、Ti−O2 占据主导地位；经过熟化的纤维煅烧至 1200℃，其物相组成为
锐钛矿型 TiO2与无定形 SiO2，未经熟化的煅烧至 1200℃，其物相组成为金红石型 TiO2
和晶化的 SiO2；当煅烧温度在 400～1200℃区间逐渐递增时，纤维强度逐渐增加。 
 



















In this work, an investigation on using polycarbosilane (PCS) and titanium 
tetrabutoxide (TBT) to synthesize the precursor polytitanocarbosilane (TPTC), and to 
generate the fibres by using the TPTC was performed. The spun fibres were first matured 
at 100℃ for a different period of time, then cured at 200℃, and subsequently sintered at 
different temperatures. 
In the first part of the work, a series of precursors were obtained by varying mixture 
ratio, reaction time and temperature. After analyzed by using TG, FT-IR, NMR, it was 
found that the weight loss of TPTC at 250～680℃ was due to the transformation of 
Ti(OH)4 to TiO2 and the dehydration of Si−OH. The transformation of organic phase to 
inorganic phase underwent above 680℃.It was aslso found that the numbers of Si−H 
groups and Si−O groups decreased and increased, respectively, with the increase in the 
amount of excessive TBT in the precursors as the TBT contents in the system increased. 
And the reaction time and temperature showed little effects on the changes in Si−H and 
Si−O groups as well as the excessive amount of TBT. The group of H−CH2−C was derived 
from the reaction of Ti−O−CH2−C3H7 and Si−H. The results of melt-spinning indicated 
that only TPTC-Ti(0.5)-t(2)-T(200) precursor possessed the ability of melt-spinning 
because of the existances of Si−O and the excessive amount of TBT. 
In the second part, fibers from precursor TPTC-Ti(0.5)-t(2)-T(200) were obtained. 
After analyzed by using FT-IR, XPS, XRD, and tensile-strength test, it was found that the 
organic phase disappeared above 400℃. It was also found after maturing, that the element 
of Si in the fibers was in the forms of Si−O and Si−O2, and the element of Ti was in the 
forms of Ti−Ox (x=1, 3, 4) and Ti−O2. Without maturing, the element of Si was in the form 
of Si−O, and the element of Ti was in the form of Ti−O2. The fibers, matured at 100℃ for 
20~100 h and sintered at 1200℃, were composed of anatase-TiO2 along with amorphous 
silica, while the fibers, matured at 100℃ for 0 h and sintered at 1200℃, were composed of 
rutile-TiO2 along with crystalized SiO2. The strength of fibers increased with the increase 
of the sintering temperatures from 400℃ to 1200℃. 
 






















率高、成本低（只有 CVD 法制备纤维价格的 1/10）的优点，且所制得的纤维直径细，
具有可编织性、可成型复杂构件、可改变制备条件获得适合不同用途的纤维品种（不






日本 Nippon Carbon 公司生产的以 Si−C−O 型纤维代表的 Nicalon 系列，由先驱
体 PCS 转化而得，其合成是由二氯二甲基硅烷在二甲苯溶剂中与金属钠发生缩聚反
应，制备出以 Si−Si 键为主链的聚二甲基硅烷（polydimethylsilane, PDMS）。以 PDMS
为原料，采用不同的合成条件可以合成出三种不同型号的PCS先驱体（polycarbosilane, 
PCS）[12]： 
（1）由 PDMS直接在高压反应釜中发生高温裂解重排反应，制备Mark Ⅰ型 PCS； 
（2）先由二甲基二氯硅烷与二苯基二氯硅烷及金属钠反应合成聚硅烷，再经高
温高压裂解重排制成 Mark Ⅱ型 PCS； 
（3）在 PDMS 中添加少量由二苯基二氯硅烷与硼酸反应制成的聚硼硅氧烷















Mark Ⅰ和 Mark Ⅲ的化学组分基本一样。Mark Ⅰ主要由−[CH3HSiCH2]n−和
−[(CH3)2SiCH2]n−两种结构单元构成，而 Mark Ⅲ还包括 Si−Si 键和−[(C6H5)2SiO]n−结
构单元。Mark Ⅲ型 PCS 的裂解重排反应在常压下进行，但是 PBDPSO 催化剂的合成
过程复杂，而且 Mark Ⅲ型 PCS 的氧含量偏高，有的 Si−Si 未参与反应，给纺丝和不
熔化处理带来很大困难。Mark Ⅱ型 PCS 需在高压下制成，为了改善树脂的成纤性能，
需加入少量二苯基硅烷结构单元。Mark Ⅰ型 PCS 的合成方法产率高，原料来源廉价，
解决了 PCS 工业生产中成本太高的问题。而且 PCS 氧含量较低，分子量适中，是目
前 Nicalon 系列纤维制备工艺中合成 PCS 的主要方法。但由于合成反应需在高压、高
温条件下进行，对工业生产设备提出了更高的要求。而且在大规模生产条件下，PCS
的质量控制也增加了难度。 
日本 Nippon Carbon 公司把 Mark Ⅰ型 PCS 经熔融纺丝、不熔化处理、高温烧成




定性[16，17]。Hi-Nicalon Type S 是调整了 PCS 中 C/Si 摩尔比，采用电子束辐射不熔化
处理方法，使纤维中的 C/Si 摩尔比接近 1.05，成为近化学计量比的高结晶度纤维。




SiC 纤维增强陶瓷基复合材料也在研究当中。伴随 Hi-Nicalon 等高性能纤维的出现，
它作为超耐热结构材料的增强纤维在宇宙、高温气体透平、核熔融炉等方面的应用更
为人们所期待。 
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其中一种改性纤维为 Si−Al−C 型纤维，是由非晶态 Si−Al−C−O 纤维在氩气中经












图 1.1 Si−Al−C 型纤维的工艺流程[23] 
Fig. 1.1 Process flow for Si−Al−C fiber[23] 
Si−Al−C−O 纤维是由先驱体聚铝碳硅烷（Polyaluminocarbosilane，PACS）纤维
在 220℃下熔融纺丝，160℃下空气交联，惰性气氛中煅烧至 1300℃制成。先驱体 PACS
则由 PCS 和乙酰丙酮铝（aluminum(Ⅲ) acetylacetonate, Al(AcAc)3）反应制备。300℃
氮气中，Si−H 和乙酰丙酮铝的配位基发生缩合反应，同时乙酰丙酮气化，形成
Si−Al−Si 和 Si−O−Al，聚合物分子量增大。 
Si−Al−C 纤维是一种新型的 SiC 纤维。纤维中含有微量的 Al（<1%)），具有高拉
伸强度和模量，极好的高温稳定性，以及优异的耐碱土金属污染性。Si−Al−C 纤维具
有大于 2.5 Gpa 的抗拉强度和大于 300 Gpa 的拉伸强度，惰性气氛中加热至 1900℃，
空气中加热至 1000℃，其强度没有降低，组分也没改变，2000℃氩气中加热 1 h，强
度保持率也大于 80 %，各方面性能明显优于现有的商用 SiC 基纤维 Hi-Nicalon[24]。日
本宇部兴产公司将其商品化，制成了商品名为 Tyranno SA 纤维。纤维中含有微量的
Al，0.2 %的氧，拉伸强度为 3.0 Gpa，能够耐 1800℃的高温。 
第二种掺杂改性先驱体 PCS 纤维是日本宇部兴产公司生产的以 Si−Zr−C 型纤维
为代表的 Tyranno ZM 系列[25-28]。先驱体是聚锆碳硅烷（polyzirconocarbosilane，PZCS）。
PZCS 由 Mark Ⅲ型 PCS 和乙酰丙酮锆（zirconium(Ⅳ) acetylacetonate）在 300℃，氮
气保护下反应制得。PZCS 是高陶瓷产率的先驱体，其中含有 Zr−Si 键，重均分子量
随反应时间的延长而增加。锆在 PZCS 的无机化过程中具有重要的作用，提高裂解温
度，使β-SiC 晶粒到更高温度结晶。X 射线衍射分析表明：PZCS 在氮气中裂解，温
















氧含量为 9.8 %，拉伸强度为 3.3 Gpa，耐热温度达到 1500℃。Tyranno ZM 纤维的电
阻率约为 100~1000 Ω⋅cm 且连续可调，因此具有较好的吸波特性，对 8~12 GHz 的雷
达波反射衰减达 15 dB 以上，最大可达 40 dB，是优异的吸波材料候选物。 
最后介绍一种由美国 Dow Cornig 公司依据引入烧结助剂制备多晶纤维的创新纤
维，即 SiC 纤维的制备过程中引入硼（B），再在 1800℃高温下烧结制得多晶纤维，
即 Sylramic SiC 纤维[29-32]。此纤维具有结晶度高、拉伸强度高、模量高及导热率好等
特点。纤维中含量：Si 为 66.6%（质量分数，wt%，下同），C 为 28.5%，B 为 2.3%，
Ti 为 2.1%，以及微量的 O 和 N。实际上，纤维是由化学计量比的 SiC（95%）组成，
包括一些 TiB2（3%），少量的 B4C（1%）和 BN。Sylramic SiC 纤维性能优异，1550℃
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1.3.1 先驱体的制备 
由 PCS 与钛酸正丁酯（titanium tetrabutoxide, TBT）或钛酸异丁酯（titanium 
isobutoxide, TPT）合成先驱体聚钛碳硅烷（polytitanocarbosilane, TPTC），对先驱体




















O:phenyl  group R:isopropyl group  
 
图 1.2 先驱体 TPTC 的合成方法示意图[12] 
Fig. 1.2 Synthesis methods of polytitanocarbosilane[12] 
 
（1）方法 Ⅰ 
如图 1.2 所示，方法 Ⅰ为将 PCS 与 TBT 于氮气气氛中升至 275℃进行反应，其













图 1.3 PCS 的分子结构示意图[8] 




































CH3           (1-1) 
由此方法得到的 TPTC 的 Ti、Si 原子比为 0.08。 
 
（2）方法 Ⅱ 
在方法 Ⅱ中，Si−Cl 做为功能基团被引入到 PCS 中，Si−Cl 与 Ti−OR 发生共水
解作用形成 Si−O−Ti。其中，Si−Cl 的引进是通过 PCS 与 CCl4 回流反应，类似于自由










             (1-2) 
 
形成自由基后，将 TBT 与 PCS 混合，并将一定比例的四氢呋喃（THF）加入，
再滴入摩尔数与 TBT 比例为 1、1.5、2 的 H2O。经过长时间的回流反应，将混合物
升至 160℃反应，得到 Ti/Si 原子比为 0.12 的先驱体 TPTC。 
 
（3）方法 Ⅲ 
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